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PROCEDE DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANES (POS) PAR 
POLYMERISATION PAR OUVERTURE DE CYCLE(S) ET/OU REDISTRIBUTION DE 
POS, EN PRESENCE DE CARBENE(S) ET COMPOSITIONS DE POS MISES EN 

OEUVRE DANS CE PROCEDE 

Le domaine de l'invention est celul de la synthase des silicones : PolyOrganoSiloxanes 
(POS), par polynnerisatlon par ouverture de cycle(s) et/ou redistribution de POS lineaires 
et/ou non lineaires et/ou cycliques. 

Plus precisement, l'invention conoeme un precede de preparation de POS par 
polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou redistribution de POS, notamment de 
POScy. en presence d'un catalyseur (ou amorceur) constitue par au moins un carbene 
nucleophlle. 

L'inventron vise 6galement des compositions de POS et de catalyseur carbenique, mises 
en oeuvre dans ces reactions de polymerisation par ouverture de cycie(s)/redistribution 
de POSs (POS) cycliques, conduisant d des POS huiles (masse molaire allant par 
exemple de 10^ S lo'*) ou S des POS gommes (masse molaire allant par exemple de 10^ 
a 10^). 

L'invention se rapporte aussi a certains POS ou silanes substitu6s par des fonctions 
catalytiques carbeniques, a titre de produits nouveaux perse, 

Les silicones sont, de nos jours, largement utilises dans I'industrie. La majeure partle de 
ceux-ci sont des siloxanes polymerises ou sont bases sur ces derives. Pour cette raison. 
la synthase de ces polymeres par polymerisation par ouverture de cycle(s) est un axe de 
recherche tres important et de nombreuses publications sont parues sur le sujet. La 
polymerisation par ouverture de cycle d'oligosiloxanes utilise des monomeres facilement 
synth6tisables et purifiables et en outre eile permet un meilleur controle du poids 
moleculaire du polymere obtenu. En pratique, cette methode est I'une des voies 
industrielles utilisies a ce jour. 

La polymerisation par ouverture de cycle (ROP : "Ring Opening Polymerization^ des 
organosiloxanes cycliques est une technique largement utilis6e dans I'industrie des 
silicones pour preparer des huiles. des gommes ou des reslnes, fonctionnallsees ou non. 

La polymerisation par ouverture de cycles d'oligosiloxanes est un processus 

complexe : 
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[RaSiO] 



S -(-RaSiO), 



m> 1 



S6rle chatne ouverte 



Serie cyclique 



Les monomeres les plus souvent utilises a Theure actuelle sont 
roctamethylcyclotetrasiloxane (D4) et I'hexamethylcyclotrisiloxane (D3). La polymerisation 
peut Stre conduits par voie anionique via des catalyseurs basiques ou cationique via des 
catalyseurs acides. 

La voie cationique est souvent preferee pour la synthese de POS lineaires car la 
reaction se deroule a vitesse suffisamment grande, a temperature ambiante et Tamorceur 
peut etre facilement elimine du polymere. Le point negatif de cette methode est la 
formation importante des POS cycliques qui apparaissent particulierement dans les 
premiers temps de la polymerisation. Ce mode de polymerisation est base sur 
I'augmentation de !a reactivite de ia liaison Si-O pour les monomeres possedant un cycle 
tendu tels que les cyclotrisiloxanes. L'utilisation de ces substrats permet de travailler 
dans des conditions de controle cinetique. 

Pour la polymerisation cationique, des catalyseurs type acides de Bronsted ou 
protoniques tels que H2SO4, HCIO4, acide triflique sont largement decrits. Ces acides 
peuvent egalement §tre mis sur des supports solides, mineraux par exemple. Ces 
catalyseurs sont efficaces a des temperatures moderees par exemple de I'ordre de 50 a 
100°C. Les acides de Lewis: AICI3, SbCls, SnCU-.. peuvent egalement convenir mais 
necessitent des conditions de temperature elevees (> 200°C). Les halogenures de 
phosphonitrile de structure CI3PNPCI2NPCI3.PCI6 sont egalement decrits comme 
catalyseurs de polymerisation par ouverture de cycles efficaces a des temperatures de 
40 a 120''G. Ce sont aussi de bons catalyseurs de condensation. 

La voie anionique est plus souvent utilisee pour la formation de polymeres 
lineaires a haut poids moleculaire. Ce precede comporte 3 etapes : 
-1- la phase d'amorgage est Tattaque du siloxane par la base pour conduire a la 
formation d'un silanolate en bout de chaTne : 
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la prolongation-raccourclssement des chaTnes 



! 0 © ^SK ) 1 1 f=, ffi 



5 -3- 



les echanges interchaTnes (melange de chaTnes, redistribution) 



U^® © 2 I ,2 ^, ,2 

-Si-O M + — -Si-O-Siv— — -Si-O-Si- 
' 11 (I 



^ 21 e © 

M correspond a un metal alcaiin ou a un alcalinoterreux dans les schemas 
ci-dessus. 

Quand les conditions d'6qui!lbre sent atteintes, on obtient un melange de POScy et de 
POS lin§aires. 

Beaucoup d'amorceurs diff6rents sent utilises pour realiser cette polymerisation. Par 

15 example, les hydroxydes de metaux alcalins ou alcalino terreux ou les complexes 
d'hydroxydes de metaux alcalins ou alcalino terreux avec des alcools, ainsi que les 
silanolates de metaux alcalins ou alcalino terreux. Ces dernlers permettent d'6viter 
I'etape d'amorgage. La reaction de polymerisation necessite une temperature elevee. La 
reaction peut gtre conduite a sec, dans un solvent ou en emulsion. La polymerisation 

20 peut etre arretee en utilisant un additif acide qui reagit avec I'amorceur ou avec les 
cliaTnes polymeriques pour rendre celles-ci non reactives. De plus, ces additifs peuvent 
§tre utilises pour regular le poids molecuiaire du polymere et/ou ajouter une propriete 
interessante. Dans la plupart des cas, les residus de I'amorceur restent dans le polymere 
produit ou sont elimines. Cela penalise lourdement le precede Industrie! de 

25 polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou par redistribution de POScy en presence 
de K*OH- ou SiQ-M*, lequel precede possede en outre Finconvenient majeur d'etre long et 
de se derouler a haute temperature (par exemple pour le SiO~ K* environ 10 heures a 
150°C). La cin§tique de cette reaction est liee a la nature de I'anion et du centre ion. Pour 
un anion Identique. plus le centre ion est volumineux et mou, plus la cinetique est rapide 

30 (par exemple Li^ < Na^ < < NR4* < PFt,"^). La solubllite de Tamorceur dans le milieu 
reactionnel est aussl tr§s importante au regard de la cinetique. Alnsi, le KOH est peu 
soluble et doit done etre mi's en oeuvre dans des conditions de temperature elevee 
(> 150°C). 
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II existe d'autres composes catalytiques comme les phosphoniums quaternaires, 
notamment I'hydroxyde de tetrabutyiphosphonium et les ammoniums quaternaires 
comme I'hydroxyde de tetramethylammonium. Ces catalyseurs sont solubles dans le 
5 milieu polyorganosiloxane et peuvent polymeriser le D4 a des temperatures comprises 
entre 70 et 130''C. Ces catalyseurs sont sensibles a la presence d'eau et se degradent 
thermiquement a partir de 130-150''C. 

Enfin, les super bases dites bases de Schwesinger, generant facilement en presence 
d*eau ou de methanol, les hydroxydes ou des methylates correspondant, sont 

10 d'excellents catalyseurs de polymerisation. En effet, ces systemes ayant un contre-ion 
mou pr^sentent une faible tendance a i'association des paires d'ions et favorisent 
I'amorQage et la polymerisation des organocyclosiloxanes. Ces catalyseurs fonctionnent 
a basse temperature (80^C) comme a temperature elevee (140''C) et sont bien adaptes a 
des precedes en continu. Leur cout est tres eleve. 

15 Ainsi, les demandes de brevets europeens suivantes : EP-A-O 860 459, EP-A-O 860 460, 
EP-A-O 860 461, concernent I'emploi de superbases phosphazenes pour la 
polymerisation par ouverture de cycles de POScy, en presence d'eau et eventuellement 
de charge (silice), voire en bloquant la reaction de polymerisation a Taide de CO2 ou 
d'acide. 

20 Le brevet US-B-5 994 490 divulgue un systeme similaire qui est obtenu en melangeant 
des phosphazenes et un alcool tertiaire : e.g. le tert-butanol. 

Les demandes de brevets europ6ens suivantes EP-A-1 008 598, EP-A-1 008 610, 
Ep.A-1 008 611, EP-A-1 008 612, decrivent elles aussi des superbases phosphazenes 
de type [(Me2N)3P=N-((Me2)N2P=N)nP''(NMe2)],OH- ou [(Me2N)3P=N]3P=N-t-Bu pour la 

25 polymerisation par ouverture de cycles de PCS. 

La demande de brevet frangais FR-A-2 708 586 divulgue des phosphazenes lineaires de 
formules : OCl2P(NPC!2)nNPCl2X avec X=OH, O ou CI, utiles comme catalyseurs pour la 
polymerisation par ouverture de cycle(s) et la redistribution de POS, ainsi que les 
produits de reaction de ces phosphazenes lineaires avec Teau ou un alcooL 

30 La demande de brevet europeen EP-A~0 982 346 decrit un precede pour produire un 
POS ayant une teneur en volatils (POScy) inferieure a 1% en poids, a Taide d'une 
polymerisation par condensation d'un siloxane porteur de groupements silanol ou au 
moyen d'une d*une polymerisation par ouverture de cycles de POScy (D4), avec une 
superbase de type phosphazdne et en presence d'eau. Apres neutralisation du 

35 catalyseur, le POS obtenu est soumis a un traitement de revaporisation pour eliminer les 
volatils (D4) a plus de 200X. 

La demande PCT WO-A-98/54229 decrit rutilisation, comme base forte, d'ylures de 
phosphore de formule (Me)2C=P(NMe2)3, [afnsi que de leur precurseur 
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{Me)2C-P*(NMe2)3.Y- avec Y= Halogene ou triflate] faiblement nucleophlle, dans des 
reactions de C-alkylation de lactannes. de succinimides, d'oligopeptides et de 

benzodiazepines. 

La demande PCT WO-A-03/054058 concerne la synthase de silicone par polymerisation 
anionique d'oligonneres organosiloxanes cycliques, en presence d'une superbase 
faiblement nucleophile a base de derives d'yiures d'aminophosphonlum de formule 3 
suivante : 



MejN y — 



T 



NMej Me 
3 

10 ou de derives de phosplioranylidenes de formule 6 



e 

o- 




En tout etat de cause, la polymerisation de POScy, par example des D4, avec des 
15 amorceurs anioniques ou cationiques s'accompagne pratiquement toujours pour I'heure, 
de reactions de "back biting" conduisant a un equilibre thermodynamique, dont la 
consequence est la presence en fin de reaction de quantite non negiigeable en 
monom^res cycliques (de 15 a 30%). 

20 Par ailleurs. des complexes Platine/carbdne sont connus comme cataiyseur 

d'liydrosilylation de POS S motifs =Si-Vinyle. au moyen de POS d motifs sSi-H. A titre 
d'exemple. on peut citer la demande PCT WO-A-02/098971 qui decrit une composition 
silicone reticulable en elastomere par hydrosilylation. en presence de catalyseurs 
metalliques a base de carbenes. Cette composition comprend : 

25 - un polyorganovinylsiloxane (poIydimethyl)(m§liylvinyl)siloxane, 

- un polyorganotiydrogenosiloxane, 

- un cataiyseur au platine forme par un complexe C3 ou C4 : 
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- eventuellement un inhibiteur de reticulation, 

- et eventuellement une charge. 

5 

L'hydrosilylation n'est ni une polymerisation par ouverture de cycie(s), ni une 
polymerisation par redistribution. Dans une telle hydrosilyiation, le carbine joue 
seulement ie r6Ie de llgand du platine. 

Les carbenes utiles en tant que ligands de metaux catalytiques, sont expioites dans 
10 d'autres domaines que celui des silicones. Ainsi, le brevet EP-B-0 971 941 decrit des 
catalyseurs a base de complexes Ruthenium et Osmium/carbene, pour la metathese 
thermique de cycloolefines. 

En outre, un article de J.L. Hedrick ef a/paru en 2002, (JACS 124, n° 6 p 914-915, 2002), 
15 enseigne que des carbenes N-heterocycliques peuvent etre utilises comme catalyseur de 
polymerisation d'esters cycliques. Plus pr6cls6m6nt, le 1 ,3-bis-(2,4,6- 
trimethylphenyl)imidazol-2-ylidene a ete teste comme catalyseur de polymerisation du 
L-lactide, de I'e caprolactone et du p-butyrolactone, en presence d'un alcool utilise 
comme amorceur. Du point de vue m§canlsme, les auteurs pensent que puisque le pKa 
20 est tr^s 6leve (pKa = 24, mesure dans le DiI\^ethylSulfOxyde), le carbine est tr6s 
nucleophile et peut done attaquer le monomere ester cyclique pour donner une espece 
activee susceptible d'attaquer I'alcool de I'amorceur ou de la chaTne en croissance selon 
un processus d'initiation/propagation represent§ ci-dessous : 
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Un article plus recent et plus complet (cf. JACS 125, n" 10 p 3046-3056, 2003) decrit la 
preparation de carbene in-situ pour §viter les problemes d'hydrolyse. Les promoteurs 
utilises sont de type thiazolium. imidazolium et imidazoiinium donnant respectivement 
des catalyseurs thioazole carbene. imldazole-2-ylid6ne carbine et imidazolin-2-ylid§ne 
carbene, lorsqu'ils sont mis en presence ter-butylate de potassium. Des tests de 
pdlymerisation montrent que la premiere famille de catalyseurs ne permet pas d'obtenir 
de maniere rentable et selective des hauts poids moleculalres. 

En presence de cet etat de la technique. I'un des objectifs essentials de I'invention 
est de perfectionner la preparation de POS par ouverture de cycle(s) et/ou par 
redistribution de POS, au moyen d'un systeme catalytique qui soit plus efficace que ceux 
utilises auparavant, et ce m§me a basse temperature et qui permette d'obtenir, de 
manidre rentable et selective, un polyorganosiloxane lineaire ou non lineaire, 
fonctionnalise ou non. 

15 Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir un nouveau precede de 

synthase de silicones PolyOrganoSiloxanes. par polymerisation par ouverture de cycle(s) 
et/ou redistribution de POS llneaires ou cycllques. dans lequel le rendement de la 
conversion, a temperature ambiante, des POS de depart (par exemple de D4) est 
considerablement accru par rapport a ce qui exfste, de maniere a obtenir des taux 
residuels en POS de depart (par exemple de D4) plus faibles qu'avec les systdmes 
catalytiques les plus souvent decrits. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir un nouveau precede de 
synthese de silicones PolyOrganoSiloxanes, par polymerisation par ouverture de cycle(s) 
et/ou redistribution de POS lineaires ou cycliques -de preference cycllques-, qui soit 
simple et economique a mettre en oeuvre, notamment en ce qui concerne les etapes 
finales de purification, a savoir par exemple la neutralisation et la devolatilisation. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir un nouveau precede de 
syntliese de silicones PolyOrganoSiloxanes, par polymerisation par ouverture de cycle(s) 
et/ou redistribution de POS lineaires ou cycliques -de preference cycliques-, au moyen 
d'un systeme catalytique performant, qui pn§sente au moins I'une des caracteristiques 
suivantes : 

* soluble dans les huiles silicones et en particulier les gommes silicones ; 

* simple et peu couteux a synthetiser ; 

* stable ; 

35 * dote d'une bonne tenue a I'hydrolyse ; 

et qui permette : 

* de polymeriser les POS tels que des POScy (e.g. D4), dans des conditions douces 
(basses temperatures < 100°C) ; 



20 
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30 
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* de diminuer les temps de reaction en particulier pour la preparation des huiles 
visqueuses et des gommes ; 

* de reduire, voire de supprimer, les residus de catalyseur et de ses d§riv6s dans le 
polymere final, afin de preparer des polymeres silicone de forte viscosite et de 
tenue thermique amelioree, et ce de fagon rentable ; 

* de fonctionnallser toute une palette de POS cycliques, lineaires ou non lin^aires et 
fonctionnallses ou non ; 

* d'am§liorer la polydispersite des polymeres fomn§s et de privil§gier la formation de 
structures lin§aires par rapport aux oligomeres cycliques ; 

* une elimination ais6e des §ventuels residus de catalyseurs ; 

* de privilegier la formation de polymeres silicone lineaires par rapport a la formation 
de cycliques ; 

* de garantir une haute reproductibilite ; 

* et de iimiter la sensibilite a la variabllite des matieres premieres. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournlr un nouveau syst§me 
catalytique performant pour la synthese de silicones PolyOrganoSiloxanes, par 
polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou redistribution de POS lineaires ou 
cycliques, [edit syst^me catalytique etant dote de tout ou partie des proprietes visees 
dans les objectifs ci-dessus. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir une composition utilisable 
notamment pour la preparation de PolyOrganoSiloxanes (POS) par ouverture de cycle(s) 
et/ou par redistribution de POS, comprenant des POS lineaires, non lineaires ou 
cycliques (POScy) et un catalyseur (C) performant dote de tout ou partie des proprietes 
visees dans les objectifs ci-dessus. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir de nouveaux POS ou 
silanes substitues par des radicaux catalytiques, utiles dans la synthese performante de 
silicones POS, par polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou par redistribution de 
POS lineaires, non lineaires ou cycliques. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sent atteints par la presente invention qui concerne, 
tout d'abord, un precede de preparation de PolyOrganoSiloxanes (POS) par 
polymerisation par ouverture de cycle et/ou par redistribution de POS, en presence d'un 
catalyseur (C) caract§ris§ en ce que ce catalyseur (C) comprend au molns un carbene. 
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II est du m6rite des inventeurs d'avoir valncu le pr^juge technique qui vouiait que. 
jusqu'alors, la transposition, dans la chimie des silicones, des carbines utilises comme 
catalyseurs de polymerisation d'esters cycliques ne soit pas possible, nl envisageable. 
Rien ne pouvait laisser prevoir que les carbdnes ou leurs precurseurs seraient 
compatibles avec le milieu silicone. La chlmie des silicones esttrds 6loign6e de ia chimie 
des lactones. Malgre tout cela les inventeurs n'ont pas h§site a realiser de longs et 
nombreux essais, au terme desqueis ils ont mis en evidence, de mani^re totalement 
surprenante et inattendue, que les carbenes sont particulierement appropri§s pour la 
preparation de silicones PolyOrganoSiloxanes, par polymerisation anionique 
(polymerisation par ouverture de cycle(s) / redistribution) de polyorganosiixanes (POS) 
lin^aires ou cycliques -de preference cycliques-. 

Le precede selon I'invention est non seulement beaucoup plus efficace que jadis, mais 
egalement Sconomique. [| est en outre simple § mettre en oeuvre, puisque les operations 
de purification (neutralisation/volatilisation) sont allegees, voire supprimees. 
Ce precede permet d'acc^der S des POS de viscosite variable, y compris des POS de 
viscosite elevee. 



Au sens de I'invention. Ia "polymerisation par ouverture de cycle(sr. correspond k 
une polymerisation dans laquelle un compose cyclique (monomere) est ouvert pour 
20 former un polymere lineaire. 

Au sens de Tinvention, la "polymerisation par redistribution", correspond a 
racception de I'homme du metier dans la chimie des silicones. En particulier la 
"polymerisation par redistribution" s'entend dans le domaine des silicones, comme un 
rearrangement d'organosiloxanes de structures et/ou de masse molaire differentes. Ce 
25 rearrangement conduit a un seul nouveau POS. 

Avantageusement, le proced6 de preparation de POS selon I'invention implique 
done un m^canfsme de polymerisation par ouverture de cycle et/ou par redistribution de 
POS, a I'exclusion de toute reaction d'hydrosilylation. Le catalyseur (C) carbenique mis 
en oeuvre a pour caracteristique d'Stre nucl^ophile et cette nucleophilie est directement 
impliquee dans la catalyse de polymerisation par ouverture de cycle et/ou par 
redistribution de POS, S I'exclusion de toute reaction d'hydrosilylation. 

Sulvant une caracteristique interessante de Finvention, le (ou les) carbene(s) du 
catalyseur (C) comportent deux electrons non-liants qui sont sous la forme singulet ou 
triplet, de preference singulet. 
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De preference, le (ou les) carbene(s) du catalyseur (C) possede(nt) una structure 
generale representee par la formule (P) : 



5 dans laquelle : 

- X et Y sont independamment choisis dans le groupe comprenant : S, P, Si, N et O ; 

■ X et Y sont eventuellennent substitues ; 

■ X et Y peuvent etre relies par au molns un cycle hydrocarbone a cinq, six ou sept 
chaTnons 6ventuellement substitue(s) ; ou bien un h§t§rocycle a cinq, six ou sept 

10 cfiaTnons comprenant un ou plusieurs heteroatonnes choisis dans le groupe 
comprenant : S, P, Si, N et O, et eventuellement substitue(s). 

Suivant un premier mode de mise en oeuvre du proced§ selon I'invention, les 
carbenes utilises sont des carbines, avantageusement stables, possedant une structure 
15 generale representee par les formules (I), (I') ou (I") : 

R^R^P^ R^r2r^^NR^r2 R^r2n^^NR''r2 



dans laquelle : 

20 - R\ et identiques ou differents representent independannment un groupement 
alkyle ; cycloalkyle eventuellement substltue ; aryle eventuellement substitue ; ou bien 
- Les groupements R*^ et R^ peuvent former ensemble un cycle hydrocarbone a cinq ou 
six ChaTnons eventuellement substitue ; ou bien un heterocycle a cinq ou six chaTnons 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis dans le groupe comprenant : S, P, 

25 Si, N et O, et eventuellement substitue(s). 



Selon un deuxieme mode de mise en oeuvre du precede selon I'invention, le (ou 
les) carbene(s) du catalyseur (C) reponde(nt) a la formule (II) ou (ir) : 
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dans laquelie : 

A et B repr^sentent independamment C ou N, 6tant entendu que : 

• dans la formule (II), lorsque A repr§sente N, alors T4 n'est pas present et 
lorsque B repr§sente N, alors T3 n'est pas present ; 

• dans la formule (ll"), lorsque A repr^sente N, alors T4 ou T4' n'est pas 
present et lorsque B represents N, alors T3 ou T3' n'est pas present ; 

T3, T3', T4 et T4' representent independamment un atome d'hydrogene ; un 
groupement aikyle ; cycloalkyfe eventuellement substitu§ par alkyle ou alkoxy ; aryle 
eventuellement substitue par alkyle ou alkoxy ; alcenyle ; alcynyle ; ou arylalkyle dans 
lequel la partie aryle est eventuellement substituee par alkyle ou alkoxy ; ou bien 
T3 et T4 peuvent former ensemble et avec A et B quand ceux-ci representent chacun 
un atome de carbone. un aryle etant entendu que dans ce cas T3' et T4' ne sont pas 
present ; 

T1 et T2 representent independamment un groupement alkyle ; un groupement alkyle 
Eventuellement substitue par alkyle; un groupement alkyle perfluore ou 
eventuellement substitue par un groupement perfluoroalkyle ; cycloalkyle 
eventuellement substitu§ par alkyle ou alkoxy; aryle Eventuellement substitue par 
alkyle ou alkoxy; alcenyle; alcynyle; ou arylalkyle dans lequel la partie aryle est 
20 eventuellement substituee par alkyle ou alkoxy ; ou bien 

- T1 et T2 representent independamment un radical monovalent de formule (V) 
suivante : 



— VI— V2 (V) 

25 dans laquelie : 

• V1 est un groupement divalent hydrocarbone sature ou non, de preference un 
alkylene lineaire ou ramifie en C1-C10, eventuellement substitue, 
V2 est un groupement monovalent choisi dans le groupe des groupements 
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sufvants 

♦ alcoxy, -OR^ avec correspondant a hydrogene, alkyle, aryle ; 
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♦ silyl, -Si(OR^)x (R'')3-x avec correspondant a hydrogens, alkyle, silyle ou 
siloxanyle, R^ correspondant a alkyle, aryle et x etant un entier compris 
entre 0 et 3 ; 

♦ amine, de preference -N(R®)2 avec correspondant a hydrogene, alkyle, 
5 aryle ; ou bien encore ; 

- les groupements T1 , T2, T3, T3\ T4 et T4* peuvent former deux a deux, lorsqu'ils sont 
situes sur deux sommets adjacents dans les formules (II) et (ir), une chaTne 
hydrocarbonee saturee ou insaturee. 

IQ Par alkyle, on designe une chaTne hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, 

eventuellement substituee (e.g. par un ou plusieurs alkyles), de preference de 1 a 10 
atomes de carbone, par exemple de 1 a 8 atomes de carbone, mieux encore de 1 a 7 
atomes de carbone. 

Des exemples de groupements alkyle sont notamment methyle, ethyle, isopropyle, n- 
15 propyle, tert-butyle, isobutyle, n-butyle, n-pentyle, isoamyle et 1 ,1-dimethylpropyIe. 
La partie alkyle du groupement alcoxy est telle que definie ci-dessus. 
Le groupement alkyle perfluore ou eventuellement substitue par un groupement 
perfluoroalkyle correspond, de preference, a la formule : 

p.- 

20 — (CHa))* — CqFaq+i 

dans laquelle p represents 0. 1. 2, 3 ou 4 ; q est un entier de 1 ^ 10 ; et CqFaq+f' 
est lineaire ou ramifi^. Des exemples preferes de ce groupement sont: 
— <CH2)^CF2)5— CF3 et— (CF2)7^F3. 

25 

L'expresslon aryle designe un groupement hiydrocarbone aromatique, ayant de 6 
a 18 atomes de carbone, monocycllque ou polycyclique et de preference monocyclique 
ou bicyclique. 11 doit etre entendu que. dans le cadre de i'invention, par groupement 
aromatique polycyclique, on entend un groupement presentant deux ou plusieurs noyaux 

30 aromatiques, condenses (orthocondenses ou ortho et pericondenses) les uns aux autres, 
c'est-a-dire presentant, deux a deux, au moins deux carbones en commun. 
Ledit groupement hydrocarbone aromatique ("aryle") est Eventuellement substitue par 
exemple par un ou plusieurs alkyles en C1-C3, un ou plusieurs groupements 
hydrocarbones halogen^s (e.g. CF3), un ou plusieurs alcoxy (e.g. CH3O) ou un ou 

35 plusieurs gnaupements hydrocarbones comprenant un ou plusieurs motifs cetone (e.g. 
CH3CO-). 

A titre d'exemple d'aryle, on peut mentionner les radicaux phenyle, naphtyle, anthryle et 
phenanthryle. 
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L'expression arylalkyle designs un groupement alkyle tel que defini ci-dessus, 
substitue par un ou plusieurs groupements atyle sur sa chaTne hydrocarbon^e. le 
groupement aryle §tant tel que deflnl cl-dessus. Des exemples en sont benzyle et 
triphenylmethyle. 

Par cycloalkyle, on entend un groupement hydrocarbon^ satur6 mono- ou 
polycyclique, de preference mono- ou bicyclique. presentant preferablement de 3 a 10 
atomes de carbone. mieux encore de 3 a 8. Par groupement hydrocarbon^ satur^ 
polycyclique, on entend un groupement presentant deux ou plusieurs noyaux cycliques 
rattaches les uns aux autres par des liaisons a ou/et condenses deux a deux. 
Des exemples de groupements cycloalkyle polycycliques sont adamantane et 
norbornane. 

Des exemples de groupements cycloalkyle monocycliques sont cyclopropyle, cyclobutyle, 
cyclopentyle, cyclohexyle. cycloheptyle et cyclooctyle. 

Par alcenyle. on entend une chaTne hydrocarbonee insaturee, lineaire ou 
namiflee, substituee ou non. presentant au moins une double liaison olefinique. et plus 
preferablement une seule double liaison. De preference, le groupement alcenyle 
presente de 2 a 8 atomes de carbone, mieux encore de 2 a 6. Cette chaTne 
hydrocarbonee comprend 6ventuellement au moins un het6roatome tel que O. N. S. 
Des exemples preferes de groupements aic6nyle sont les groupements allyle et 
20 homoallyle. 

Par alcynyle, on entend selon I'invention, une chaTne hydrocarbonee insaturee 
lineaire ou ramifiee, substituee ou non. presentant au moins une triple liaison 
acetylenique, et plus preferablement une seule triple liaison. De preference, le 
groupement alcynyle presente de 2 a 8 atomes de carbone. mieux encore de 2 a 6 
atomes de carbone. A titre d'exemple. on peut citer le groupement acetylenyle, ainsi que 
le groupement propargyle. Cette chaTne hydrocarbonee comprend eventuellement au 
moins un heteroatome tel que O, N, S. 

Par silyle. on entend selon Tinventlon, un groupement lineaire ou ramifie 
contenant au moins un atome de silicium. Les chaTnes polydimethylsiloxane sont des 
30 exemples de groupements silyle. 

Les carbenes de formula (II) et (II') peuvent presenter au moins deux noyaux 
condenses, c'est-a-dire que deux groupements au moins parmi T1, T2, T3, T3', T4 et T4' 
situes sur deux sommets adjacents, ferment ensemble une chaTne hydrocarbonee 
saturee ou insaturee, presentant de preference de 3 S 6 atomes de carbones. Par chaTne 
hydrocarbonee saturee ou insaturee. on entend une chaTne hydrocarbonee lineaire ou 
ramifiee pouvant presenter ou non une ou plusieurs insaturations de type double liaison 
olefinique ou triple liaison acetylenique. 
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Concernant les formes preferees de realisation dans les formules (II) ou (II'), ce 
sont des formes dans lesquelles A = B = atome de carbone dans la formule (11) donnee 
supra. 

Des significations preferees pour T1 et T2 dans cette formule (II) sont : 

- alkyle, en particulier n-propyle, n-pentyle, neo-pentyle (-CH2-C(CH3)3) ; 

- cycloalkyle, en particulier cyclopentyle, cyclohexyle ou adamantyle ; 

- aic§nyle, en particulier allyle (-CH2-CH=CH2), m§thallyle (-CH2-C(CH3)=CH2) ; 

- alcynyle, en particulier propargyle, homopropargyle ( — (CH2)2 — C=CH) ; 

- ou groupement monovalent (V) d6flni supra, en particulier : 

^"^^ Si(OC2H5)3 

Toujours dans la formule (II) et de preference, T3 et T4 correspondent tous deux S 
I'hydrogene ou fomient ensemble un aryle. et mieux encore un phenyle. 

A titre d'exemples de carbines, on peut citer ceux decrits dans le tableau 2, page 48 de 
la publication "Bourissou et al. Chem. Rev. 2000, 100, 39-91". Ce tableau 2, page 48. est. 
Indus par r6f§rence dans le present expose. 

Conformement a I'invention, le (ou les) carbene(s) : 

• est (sont) prepare(s) separement, 

• et/ou est (sont) genere(s) in-situ a partir d'au moins un precurseur. 

Avantageusement, le (ou les) precurseur(s) est (sont) un sel(s) con-espondant(s) 
au(x) carbene(s), qui est (sont) mis a reagir avec au moins une base, de maniere a 
gen§rer in-situ le (ou les) carbene(s). 

Ainsi, pour les carbenes pr6f6r6s de fonnule (II) et (II') le (ou les) sel(s) con-espondant(s) 
est (sont) un (ou des) sel(s) heterocyclique(s) correspondant(s) de fonmule generate (III) 
ou (lir) : 




(III) an-) 
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dans laquelle : 

- A, B, T1 , T2, T3, T3', T4 et T4' sont tels que deflnis ci-dessus ; 

- Z1 represents ind^pendamment un anion deriv§ d'un acide de Bronsted (aclde 
protique) de preference choisi dans le groupe comprenant : 

5 . les acides carboxyllques de formule Go-COOH dans laquelle Go repr§sente un 

alkyle, et avantageusement un alkyle en C1-C22 ; un aryle. avantageusement 
un aryle en C6-C18 eventuellement substitue par un ou plusieurs alkyle en 
C1-C6 ; 

• les acides sulfoniques de formule G0-SO3H dans laquelle Go est tel que defini ci- 
10 dessus ; 

• les acides phosphoriques de formule G0-PO3H dans laquelle Go est tel que 
defini cl-dessus ; 

• les acides mineraux suivants : HF, HCI, HBr, HI, H2SO4, H3PO4, HCIO4 et HBF4 
pris a eux seuls ou en comblnaison entre eux ; 

15 • et leurs melanges. 

Concernant le se! (Ill), I'anion Z{ est I'anion derive d'un acide de BrSnsted (acide 
protique) organique ou mineral. Habituellement. I'anion Zr est derive d'un acide 
presentant un pKa inferieur a 6. De preference. Z," derive d'un acide de pKa inferieur S 4 
mieux encore inferieur a 2. Les pKa dont il est question fci sont les pKa des acides tels 
que mesures dans I'eau. 

Des exemples d'acides sont les acides carboxyllques de formule : 

Go-COOH, dans laquelle Go represente alkyle, et par exemple (C1-C22)alkyle ; ou bien 
aryle, et par exemple (C6-C18)aryle eventuellement substitue par un ou plusieurs alkyle 
de preference un ou plusieurs (C1-C6)aikyle ; les acides sulfoniques de formule i 
G0-SO3H. dans laquelle Go est tel que defini ci-dessus ; et les acides phosphoniques de 
formule : G0-PO3H dans laquelle Go est tel que defini ci-dessus ; d'autres acides sont HF 
HCI, HBr, HI. H2SO4. H3PO4. HCIO4 et HBF4. 

Des exemples pr§feres d'acides carboxyllques sont I'acide acetique. I'acide benzoTque, et 
I'acide stearique. A titre d'acide sulfonique pr6f§re. on citera I'acide benzene sulfonique et 
a titre d'acide phosphonfque pr6f§r6, on mentionnera I'acide phenylphosphonique. 
Selon I'invention, on prefere plus partlculierement les anions Zf derives des acides HCI 
HletHBF4etHPF6. 

Ainsi, des anions Zf particulierement preferes, selon I'lnvention. sont les anions 
35 halogenure et le tetrafluoroborate et hexafluorophosphate. 
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On donne ci-dessous quelques exemples de sels d'imidazolium. 




5 Ces consommables sont soit disponibles dans le commerce, soit facilement prepares par 
i'homme du metier a partir de composes commerciaux. 

Une methode de synthese des sels de formule (111) dans laquelle A = B = C est decrite 
dans US-B-5 077 414. 



10 Ce precede comprend la reaction : 

=5> d'un compose a-dicarbonyle de formule (X) suivante : 

i" 

Ta — C — -C — T3 -V- 

o o 

dans laquelle T3 et T4 sont tels que definis ci-dessus 
15 :z> avec HCHO et deux amines de formules TI-NH2 et T2-NH2, en presence 

d'un acide approprie. 

La nature de I'anion Z1 dans les sels de formule (HI) depend de I'acide utilise a cette 
6tape. Les acides utilisables sont par exemple ceux enum§r§s ci-dessus et ceux dont 
20 derive Z1. 

D'autres methodes de preparation des sels de formule (III) sont proposees dans Chem. 
Eur. J. 1996, 2, n" 12, pages 1627-1636 et Angew. Chem. int. Ed. Engl. 1997, 36. 
2162-2187. 



Concernant I'aspect methodologie du precede selon I'invention, il peut §tre aussi 
bien etre mis en oeuvre de fagon continue que de fagon discontinue. 

Suivant une methodologie preferee, le precede est mis en oeuvre, en catalyse 
homog^ne, dans un milieu reactionnel liquide dans lequel sont au moins partiellement 
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solubllis^s ie catalyseur (C) a base de carbene(s) et/ou son (ou ses) precurseur(s) et les 
oligoorgano(cyclo)siloxan6s, et §ventuellement au moins une base. 

Avantageusement, on contrdle la solubility du catalyseur (C) a base de carb6ne(s) 
et/ou de son (ou ses) precurseur(s), a I'aide d'au moins un auxiliaire de solubllisation 
et/ou en utilisant un (ou des) carbene(s) substitue(s) par au moins un groupement 
approprie. 

A titre d'exempies d'auxiliaires de solubilisation. on peut citer les solvants tels que Ie 
TetraHydroFurane (THF), le toluene, etc. 

A tItre d'exempies de groupements de solubilisation, on peut citer les alkyies, les aryles, 
les groupements fluores, les silyles, les siioxanes tels que les chaTnes 
PolyDiMethylSiloxane, etc. 

Ces groupements peuvent appartenir aux formules (1°), (I), (r), (||), (W), (III), (ill") definies 
ci-dessus. 

L'un des avantages surprenants des carbenes judicieusement selectionnes 
conformement a I'invention. tient ^ la possibility de reaction rapide a basse temperature. 
Ainsi, le procedy est caracteris§ en ce que la polymerisation par ouverture de cycle(s) 
et/ou redistribution est realisee a une temperature T ("C) telle que : 

T <: 200 

de preference 1 00 ^ T < 1 50 

et plus preferentiellement encore T < 100. 

En pratique, il peut s'agir de la temperature amblante, qui est particulidrement 
economique et facile a mettre en cBuvre, sur Ie plan industriel. Mais, pour diminuer la 
viscosite de la phase silicone, il est tout aussi possible de travailler a plus haute 
temperature. Le precede selon I'invention offre beaucoup de flexibilite a cet egard. 



Sur Ie plan quantitatif. la concentration en catalyseur [C] (en moles pour 100 g de 
POS de depart, par exemple lineaire(s) et/ou cyclique(s)) dans le milieu reactionnel est 
30 telle que : 

[C]<1 

de preference 1 0"^ ^ [C] ^ 1 0"^ 

et plus preferentiellement encore 1 0"^ < [C] < 1 0*^. 

35 La Vitesse de polymerisation par ouverture de cycle et/ou de redistribution, depend 
notamment de cette concentration [C]. 
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Selon une variante de Tinvention. il est possible d'interrompre la reaction de 
polymerisation par ouverture de cycle et/ou de redistribution : 

- par chauffage du milieu reactionnel, par exemple a une temperature ^ 150°C ; 

- et/ou par neutralisation du carbfene, de preference ^ I'aide d'un acide. 

S'agissant des POS de depart, iis peuvent comporter des POS cyciiques 
(POScy). II va de sol que, dans ce cas, la polymerisation s'effectuera par ouverture de 
cyole(s). 

Ces POScy repondent, avantageusement. a la formula generate (XI) suivante : 



10 




(XI) 

dans laquelle : 

R° represents I'hydrogene ou un groupement alkyle, alcenyle, aryle, aralkyie, 
15 alkylaryle, eventuellement substltue, 

et 3<q<12. 

Dans ces oligocyclosiloxanes, R° est de preference choisi parmi les groupes alkyle ayant 
de 1 ^ 8 atomes de carbone inclus. eventuellement substitu^s par au moins un atome 
20 d'halog^ne, avantageusement, panmi les groupes methyle, ethyle, propyle et 3,3,3- 
trifiuoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et. avantageusement, parmi les 
radicaux xylyle et tolyle et phenyle. 

En pratique, il peut s'agir de Da ou de D3, eventuellement vinyle. 

25 Les POS de depart peuvent etre lineaires et, dans ce cas, sont avantageusement 

selectionnes parmi ceux de formule generate (XII.1) : 

-[(R'')2Si-0-]p-Si(R'')2- R^ (^"-1 ) 
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dans laquelle : 
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- repr^sentent independamment un hydroxyle. un alkyle ou un aryle 
comprenant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes et eventuellement 
substjtue(s) par des haIog§nes, 

- R" representent independamment un alkyle ou un aryle. comprenant 
5 eventuellement un ou plusieurs h§t§roatomes et eventuellement substitue(s) par 

des tialogenes, 

- et p > 2. 

Les POS de depart peuvent egalement etre non lineaires, c'est d dire ramifies 
et/ou se presentant sous forme de resines POS comprenant des motifs siloxyl, 
10 M : -(R)3SiOi/2 et Q : -Si04/2. et eventuellement D : -(R)2Si02/2 et/ou T : -RSIO 
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Les POS de depart peuvent en outre etre formes par des melanges d'au moins 
deux des esp§ces POS suivantes : POSCy. POS lineaires et POS non lineaires. 

Dans une forme pref6r§e de mise en oeuvre. les POS de depart comprennent des 
POScy - de preference D3. D4. D4 vinyle. D4 hydrog§n6 - et des POS lineaires par 
exemple des polydlalkyl(e.g. methyI)siIoxanes MDpM avec p = 0 a 20, de preference 0 ^ 
10. et mieux encore p = 0 : a savoir des disiloxanes. par exemple ceux appartenant au 
groupe comportant I'hexamethyldisiloxane (M2). le M2 vinyle, le M2 hydrog6n6 
Naturellement, d'autres groupes fonctionnels pourraient etre envisages pour ces POS 
lineaires, en particulier pour ces M2, dans des variantes de I'invention. 

Le reglage de la viscosite du milieu reactionnel pendant la polymerisation est a la 
port6e de I'homme du metier. Elle peut etre effectuee par tous moyens. 

Le milieu reactionnel est soumis a des conditions reactionnelles classiques. 

Selon une modalite tnes avantageuse du precede de finvention. il est fait en sorte 
que le rapport final POS/POScy dans le milieu reactionnel est superieur a 85/15 de 
preference superieur ou 6gal A 90/10, et. plus preferentiellement encore superieur ou 
30 egal S 95/5. 

Suivant des variantes interessantes. il est envisageable de mettre en oeuvre dans 
le milieu reactionnel : 

o des POS substitues par des fonctlons catalytiques. et de preference des 
fonctions catalytiques issues de produits de formule (1°) (I) {!•) (H) (n-) („,) 

(111') telles que definies ci-dessus ; 
o et/ou des silanes de formule : 

(OR*)4-a Sf {R% 



35 



1er depot 



20 

dans laquelle : 

• R° est une fonction catalytique propre a generer un carbene, et de 
preference une fonction catalytique issue d'un produit de fornnuie (P) (I) {!') 
(11) (IF) ou (111") telles que definies ci-dessus, 

• R* est un alkyle, 

• a = 1 ^ 3. 

Le precede selon I'invention Integra egalement, au besoin, des §tapes 
conventionnelies de neutralisation et/ou r6cup6ration/purlflcation des POS vises. 

Selon un autre de ses aspects, I'invention concerne une composition utilisabie 
notamment pour la preparation de PoIyOrganoSiloxanes (POS) par poiynnerisation par 
ouverture de cycle(s) et/ou par redistribution de POS, caracterisee en ce qu'elie 
comprend : 

* des POS lineaires ou non et/ou des POS cyciiques (POScy) ; 

* un catalyseur (C) comprenant au moins un carbene dans lequel ies deux electrons 
non-liants sent, de preference, sous la forme singulet ; a I'exclusion de tout catalyseur 
forme par au moins un complexe metal (ou metaux) / carbene(s), en particulier 
Pt/carbene(s) ; -; 

* eventuellement au moins un solvant ; > 

* et eventuellement des POS lineaires, par exemple des, 
polydiali<yl(e.g.methyl)siloxanes MDpM avec p = 0 S 20, de preference 0 a 10, et- 
mieux encore p = 0 : a savoir des disiloxanes, par exemple ceux appartenant au 
groupe comportant rhexamethyldisiloxane (M2), le M2 vinyle, le M2 hydrogens. 
Naturellement, d'autres groupes fonctionneis pourraient etre envisages pour ces POS 
lineaires, en particulier pour ces M2, dans des variantes de I'invention. 

Cette composition est celle d'un milieu reactionnel perfectionne selon i'invention. Ce 
milieu permet d'obtenir aisement, efficacement et economiquement des POS, par 
polymerisation par ouverture de cycle si Ies POS de depart sont des POScy et / ou par 
redistribution. 

Ce milieu est notamment celui propre au precede conforme a I'invention, tel que decrit 
ci-dessus. 

D'oii il s'ensuit que I'on se ref§rera dans ce qui suit a cette description, pour dMnir Ies 
composants de la composition r6actlonnelle selon I'invention. 

11 en est done ainsi pour le catalyseur (C), Ies POS de d§part et la (ou Ies) base(s)- 
initiateur(s) qui sonttels que definis supra. 
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S'agissant du catalyseur (C), il peut gtre g6n6r6 in-situ a partir d'au moins un precurseur 
choisi dans le groupe comprenant un ou plusieurs sel(s) correspondant(s) au(x) 
carbene(s), apte(s) a r6agir avec au moins une base, de manldre a generer In-situ le (ou 
les) carbene(s). 

5 

La composition peut avantageusement comporter au moins un auxiliaire de solubilisation 
et/ou le (ou les) carbene(s) peut(vent) etre substitu6(s) par au moins un groupement 
solubiiisant Pour plus de details sur ces moyens de solubilisation. on se reportera a la 
description qui en estfaite ci-dessus, en relation avec le precede de syntiiese de POS. 
10 De preference, la concentration en catalyseur [C] (en moles pour 100 g de POS de 
depart, parexemple. lineaire(s) et/ou cyclique(s)) dans le milieu reactionnel est telle que : 

[C] < 1 

de preference 1 0"^ < [C] :£ 1 0'^ 

et plus preferentiellement encore 1 0'^ ^ [C] < 1 0^. 



15 



♦ 
♦ 

20 ♦ 
♦ 
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Sur le plan quantitatif et a titre d'exempfe. une composition POS reactionnelle de depart 
selon I'invention, peut etre la suivante : 

500 g de POS et/ou de POSoy (e.g. D4) : 

0 i 10 g, de preference 0,5 a 2 g. de stoppeur de chaTne (e.g. M2) ; 
0 a 10 g. de preference 0.01 a 1 g. de sel precurseur de carbene (formules (III) ou 
(lir) e.g. : sel d'imidazolium) ; 

0 a 10 g, de preference 0,01 a 0,5 g, de base, (e.g. : t-Bu-OK) ; 
♦ 0,1 a 10 mL de solvant (e.g. THF). 

La presente invention vise egalement une composition silicone riclie en au moins 
un POS obtenu par polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou redistribution de POS 
avec ouverture de cycle (ROP) dans le cas ou au moins une partie des POS sont des 
POScy, caracterisee en ce qu'elle comprend du catalyseur (C) tel que defini ci-dessus. 

Un autre objet de I'invention est constitue par une composition silicone 
comprenant au moins un POS obtenu par ouverture de cycles puis polymerisation par 
ouverture de cycle(s)/redistribution de POScy. caracterisee par un rapport POS / POScy 
superieur a 85 / 15, de preference superieur ou egal a 90 / 10. et. plus preferentiellement 
encore superieur ou egal ^95/5. 

Ces compositions, que I'on peut qualifiees de "finales", correspondent, entre autres a 
celles obtenues a Tissue du precede de preparation de POS tel que decrit ci-dessus ou ^ 
celles obtenues a partir de la composition reactionnelle vis6e de maniSre independante 
dans le cadre de Tinvention et decrite elle aussi ci-dessus. 
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Dans ces compositions finales, des residus de cataiyseur "carbenique" peuvent etre 
present a I'etat de traces. De meme certains autres composants de la composition 
reactionnelle susvisee peuvent se retrouver dans ces compositions finales. 



5 

L'invention concerne 6ga!ement, a litres de produits nouveaux : 

> des POS substitu6s par des fonctions propres a gen§rer des 
carbenes, de preference issues de produits de formules (I") (I) (!') (II) 
(ir) (111) ou (III") telles que definies ci-dessus ; 
[0 > et des silanes de formule : 

(OR*)4^ SI (R-^), 

dans laquelle : 

o R" est un groupement catalytique propre a generer un carbene, et 
de preference un groupement catalytique issu d'un produit de 
15 formules (1°) (1) (F) (H) (H") (HI) ou (111") telles que definies dans las 

revendications precedentes, 

o R* est un alkyle, 

o a = 1 a 3. 

20 L'invention ouvre une nouvelle voie dans la catalyse de polymerisation par ouverture de 
cycle(s) et/ou redistribution de POS et/ou de POScy (ROP), en presence de carbenes ou 
de precurseurs de carbenes, pour la preparation de POS. 

Cette voie est performante en termes d'activite catalytique, de selectivite (melileurs taux 
de transformation et rendement POS/POScy > 90/10), de facilite de mise en oeuvre 

25 (basse temperature, pas ou peu de purification), d'obtention de POS ayant de bons 
indices de polymol6cularite et pouvant avoir de fortes viscosites, entre autres. 
Ces performances sont d'autant plus interessantes qu'elles sont obtenues sans sacrifier 
aux imperatifs de coQt, de securite, de non ecotoxicite et de facilite de mise en oeuvre. 

Les exemples qui suivent permettront de mieux apprehender le precede et le 

30 cataiyseur selon l'invention, en faisant ressortir tous leurs avantages et les variantes 
possibles de mises en oeuvre. 
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EXEMPLES 



Generaiites : 



Le sel d-imidazolium precurseur 1 est prepare selon le protocole operatoire classique 
decrit dans la litterature en utilisant HBF4 comme acide de Bronstedt. II poss^de la 
structure suivante : 




>-H. 



BF4 




10 Les autres matieres premieres sont disponlbles commercialement. 
Exemple 1 

Dans un flacon de 30 mL. sont melanges 10 g d'octam^thylcyclotetrasiloxane (D4) et 
100 mg d'hexamethyldisiloxane (M2). 

15 Dans un tube pese matiere, sont places 100 mg de sel d'Imidazollum 1 (0.34 mmol) et 
39 mg de t-BuOK (0.34 mmol). 0,5 mL de THF anhydre sont ajoutes et la suspension 
obtenue est rapidement additionnee dans le flacon contenant le M2 et le D4. 
Le melange reactionnel est agite a temperature ambiante 24 h. II devient 
progressivement visqueux et une analyse par RMN du silfcium montre que 95% du D4 a 

20 polymerise et se retrouve sous la forme d'une chaine polysiloxanique. 

Exemple 2 

Dans un flacon de 30 mL. sont melanges 10 g d'octamethylcyclotetrasiloxane (D4) et 
100 mg d'hexamethyldisiloxane (M2). 

25 Dans un tube pese matiere, sont places 100 mg de se! d'imidazolium 1 (0.34 mmol) et 
39 mg de t-BuOK (0.34 mmol). 0.5 mL de THF anhydre sont ajoutes et la suspension 
obtenue est rapidement additionnee dans le flacon contenant le M2 et le D4. 
Le melange reactionnel est agite d SO'C pendant 2 h. II devient progressivement 
visqueux et une analyse par RMN du silicium montre que 95% du D4 a polymerise et se 

30 retrouve sous la forme d'une chaine polysiloxanique. 
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Contre-Exemple 1 

Dans un flacon de 30 mL, sont melanges 10 g d'octamethylcyclotetrasiloxane (D4) et 
100 mg d'hexamethyldisiloxane (M2). 

Dans un tube pese matiere, sont plac§s 39 mg de t-BuOK (0,34 mmol). 0,5 mL de THF 
5 anhydre sont ajoutes et la suspension obtenue est rapidement additionnee dans le flacon 
contenant le M2 et le D4. 

Le melange reactlonnel est agit§ S temperature ambiante 24 h. II reste tr§s flulde et 
I'analyse par RMN du silicium montre que molns de 5% du D4 a polymerise. 

10 Contre-Exemple 2 

Dans un flacon de 30 mL, sont melanges 10 g d'octamethylcyclotetrasiloxane (D4) et 
100 mg d'hexamethyldisiloxane (M2). 

Dans un tube pese matiere, sont places 39 mg de t-BuOK (0,34 mmol). 0,5 mL de THF 
anhydre sont ajoutes et la suspension obtenue est rapidement additionnee dans le flacon 
15 contenant le iV12 et le D4. 

Le melange reactionnel est agite a 60°C pendant 2 h. II devient un peu plus visqueux et 
une analyse par RMN du silicium montre que seulement 30% du D4 a polymerise pour se 
retrouver sous la forme d'une chaTne polysiloxanique. 

20 

Discussions : » 
Les exemples precedents montrent qu'il est possible de polymeriser' 
I'octamethyltetracyclosiloxane (D4), en presence d'un limiteur de chaTne (le avec des 
catalyseurs type diamine carbine §i temperature ambiante et en temperature. Le taux de 
25 conversion du D4 est superieur ou egal a 95% par rapport a la quantite initiale. La 
structure du polyorganosiloxane obtenue est identique a celle d'une huile type H47. 
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REVENDICATIOMS 



-1- Precede de preparation de PolyOrganoSiloxanes (POS) par polymerisation par 
ouverture de cycle et/ou par redistribution de POS, en presence d'un catalyseur (C) 
caracterise en ce que ce catalyseur (C) comprend au moins un carb§ne. 



-2- Precede selon la revendication 1. caracterise en ce que le carbine du catalyseur 
(C) comporte deux electrons non-liants, qui sont sous la fonne singulet ou tnplet, de 
10 preference singulet. 

-3- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le (ou les) carbene(s) du catalyseur (C) possede(nt) une structure generate 
representee par la formule (P) : 

15 

dans laquelle : 

■ X et Y sont independamment choisis dans le groupe comprenant : S, P, Si. N et O ; 

■ X et Y sont eventuellement substitues ; 

20 ■ X et Y peuvent §tre relies par au moins un cycle hydrocarbone a cinq, six ou sept 
chaTnons eventuellement substitu6 ; ou bien un heterocycle i cinq, six ou sept 
chainons comprenant un ou plusieurs heteroatomes cfioisis dans le groupe 
comprenant : S, P, Sf, N et O, et eventuellement substitue(s). 

25 ^. Procede selon la revendication 3. caracterise en ce que le (ou les) carbene(s) du 
catalyseur (C) possede(nt) une structure generate representee par les fonnules (I). (V) ou 



(I") 



R^R^P^Si(R3)3 ^l^2p 1^2 - ^1 . ^p,,^, 

dans lesquelles : 
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r\ et identiques ou differents representent independamment un groupement 
alkyle ; cycloaikyle eventuellement substitue ; aryle §ventue!lement substitue ; ou bien 
- les substituants et R^ peuvent former ensemble un cycle hydrocarbone S cinq ou 
six cliaTnons Eventuellement substitue(s) ; ou bien un heterocycle ^ cinq ou six 
chatnons comprenant un ou plusieurs h§t§roatomes choisis dans ie groupe 
comprenant : S, P, SI, N et O, et eventuellement substitu6(s). 

-5- Precede selon la revendicatlon 3, caracterise en ce que Ie (ou les) carbene(s) du 
catalyseur (C) r§ponde(nt) a la formule (II) ou (II') : 




dans laquelle : 

- A et B representent independamment C ou N, etant entendu que : 

• dans la formule (H), lorsque A represente N, alors T4 n'est pas present et . 
15 lorsque B represente N, alors T3 n'est pas present ; < 

• dans la formule (11"), lorsque A represente N, alors T4 ou T4' n'est pas ,; 
present et lorsque B represente N, alors T3 ou T3' n'est pas present ; 

- T3, T3', T4 et T4' representent independamment un atome d'hydrogene ; un 
groupement alkyle ; cycloaikyle eventuellement substitu6 par alkyle ou alkoxy ; aryle 

20 eventuellement substitue par alkyle ou alkoxy ; alcenyle ; alcynyle ; ou arylalkyle dans 
lequel la partie aryle est Eventuellement substituee par alkyle ou alkoxy ; ou bien 

- T3 et T4 peuvent former ensemble et avec A et B quand ceux-ci representent chacun 
un atome de carbone, un aryle etant entendu que dans ce cas T3' et T4' ne sent pas 
present ; 

25 - T1 et T2 representent independamment un groupement alkyle ; un groupement alkyle 
Eventuellement substitue par alkyle; un groupement alkyle perfluore ou 
eventuellement substituE par un groupement perfluoroalkyle ; cycloaikyle 
eventuellement substitue par alkyle ou alkoxy ; aryle eventuellement substitue par 
alkyle ou alkoxy ; alcenyle ; alcynyle ; ou arylalkyle dans lequel la partie aryle est 

30 eventuellement substitute par alkyle ou alkoxy ; ou bien 
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T1 et T2 representent independamment un radical monovalent de formule (V) 
suivante : 



_V1 — V2 (V) 

dans laquelle : 

V1 est un groupement divalent hydrocarbone sature ou non, de preference un 
alkylene lineaire ou ramifie en C1-C10, eventuellement substitue, 
V2 est un groupement monovalent choisi dans le groupe des substituants 
suivants : 

♦ aicoxy, -OR^ avec correspondant a hydrogene, alkyle, aryle ; 

♦ silyl, -Si(OR'')x(R%x avec R" correspondant a hydrogene, alkyle, siiyle ou 
siloxanyle. R° correspondant a alkyle, aryle et x §tant un entier compris 

15 entreOetS; 

♦ amine, de preference -H(R% avec R= correspondant d hydrogene. alkyle, 
aryle ; ou blen encore ; 

- lea substituants T1 , T2. T3, T3' T4 et T4' peuvent former deux a deux, lorsqu'ils sont 
situes sur deux sommets adjacents dans les formules (II) et (II'), une chaTne 
20 hydrocarbonee saturee ou insaturee. 

-6- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract^rise en 
ce que le (ou les) carbene(s) : 

• est (sont) prepare(s) separement, 

• et/ou est (sont) genere(s) in-situ a partir d'au moins un precurseur. 

-7- Proced§ selon la revendication 6, caracteris6 en ce que le (ou les) precurseur(s) 
est (sont) un sel(s) correspondant(s) au(x) carbene(s) . qui est (sont) mis a reagir avec au 
moins une base, de maniere ^ g^nerer in-situ le (ou les) carbene(s). 

-8- Procede selon la revendication 6. caract6rise en ce que le (ou les) sel(s) 
correspondant(s) est (sont) un (ou des) sel(s) heterocycllque(s) correspondant(s) de 



formules generales (III) ou (III') : 

1 V-H.Z," J4''t \ 




1 2 "J" 

(III) (nv) 
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dans lesquelles : 

A B T1 , T2, T3, T3', T4 et T4' sont tels que definis dans la revendication 6 ; 

Z1 represente independamment un anion d6riv6 d'un acide de Bronsted (acide 

pratique) de preference ciioisi dans le groupe comprenant : 

• !es acides carboxyliques de formule Go-COOH dans laquelle Go represente un 
aikyle, et avantageusement un alkyle en C1-C22 ; un aryle, avantageusement 
un aryle en C6-C18 6ventueilement substitue par un ou plusieurs alkyle en 
C1-C6 ; 

• les acides sulfoniques de formule G0-SO3H dans laquelle Go est tel que defini 
ci-dessus ; 

• les acides phosphoriques de fornnule G0-PO3H dans laquelle Go est tel que 
defini ci-dessus ; 

. les acides mineraux suivants : HF, HCI, HBr, HI, H2SO4. H3PO4. HCIO4 et 
HBF4 pris a eux seuls ou en combinaison entre eux ; 

• et teurs melanges. 

-9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract§ris6 en 
ce qu'il est mis en ceuvre, en catalyse homogdne, dans un milieu reactionnel liquide dans 
leque! sont au moins partiellement solubillses le catalyseur (C) § base de carbene(s) 
et/ou son (ou ses) precurseur(s) et les POS de depart, et eventuellement au moins une 
base. 

-10- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
ce que Ton controle la solubilite du catalyseur (C) a base de carbene(s) et/ou de son (ou 
ses) precurseur(s), a faide d'au moins un auxiliaire de solubilisation et/ou en utilisant un 
(ou des) carbene(s) substitue(s) par au moins un groupement approprie. 

-11- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'il est essentiellement realise a une temperature T (°C) telle que : 

T^200 

de preference 100<T<150 
et plus pref6rentiellement encore T < 100. 

-12- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la concentration en 
catalyseur [C] (en moles pour 100 g de POS de depart) dans le milieu reactionnel est 
telle que : 
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de preference i q-s :< [C] < i O"^ 

et plus preferentiellement encore 1 0"^ < [CJ ^ 1 0"^. 



5 -13- Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterise 
ce que les POS de depart comportent des POS cydiques (POScy). de preference choisis 



10 



15 



20 



25 



en 



parmi ceux repondant a la formule generate (XI) sulvante 




(XI) 

dans laquelle : 

R'^represente I'hydrogene ou un radical alkyle ou aryle 
et 3 < q < 12. 

-14- Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterise en 
ce que les POS de depart sent lin^aires et sont. de preference, selectionnes parmi ceux 
de fonnule generate (XH.1) : 



-KR" )2Si-o-]p-Si(RV 



pcii.i) 



dans laquelle : 

representent independamment un hydroxyle, un alkyle ou un aiyle 
comprenant eventueliement un ou plusieurs heteroatomes et eventuellemeni 
substitue(s) par des halogenes, 

R" representent independamment un alkyle ou un aryle. comprenant 
eventueliement un ou plusieurs heteroatomes et eventueliement substitue(s) par 
des halogenes. 
et p ^ 2. 
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^15- Precede salon la revendication 14 et eventuellement au moins Tune quelconque 
des autres revendications precedentes, caracterise en ce que le rapport final 
POS/POScy dans le milieu reactionnel est superieur a 85/15, de preference superieur ou 
; egal a 90/10, et, plus preferentiellement encore superieur ou egal a 95/5. 

-16- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
ce que Ton met en oeuvre : 

o des POS substitues par des fonctions catalytiques propres ^ generer des 
3 carbenes, et de preference des fonctions catalytiques issues de produits de 

formules (P), (1), (K), (»), 0") O"') que definies dans les 

revendications precedentes ; 
o et/ou des silanes de formule : (OR*)4-a SI (R'')a , 
dans laquelle : 

5 • R"" est une fonction catalytique propre a generer un carbene, et de 

preference une fonction catalytique issue d'un produit de formule (P), («), 
{!•), (II), (ir), (III) ou (lir) telles que definies dans les revendications 
precedentes, 
• R* est un allcyie, 
20 • a = 1 a 3. 

-17- Composition utilisable notamment pour la preparation de PolyOrganoSiloxanes 
(POS) par polymerisation et/ou redistribution de POS, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

25 * des POS lineaires ou non et/ou des POS cycliques (POScy), 

* un catalyseur (C) comprenant au moins un carbene dans lequel les deux 
electrons non-liants sont, de preference, sous la forme singulet ; a Texclusion 
de tout catalyseur forme par au moins un complexe metal (ou 
metaux) / carbene(s), en particulier Pt / carbene(s), 

30 * eventuellement au moins un solvant, 

* et eventuellement des POS lineaires, par exemple des 
polydialkyl(e.g.methyl)siloxanes MDpM avec p = 0 a 20, de preference 0 a 10, 
et mieux encore p = 0 : a savoir des disiloxanes, par exemple ceux 
appartenant au groupe comportant Thexamethyldisiloxane (M2), le M2 vinyle, 

35 le M2 hydrogene. 



-18- Composition selon la revendication 17, caracterisee en ce que le catalyseur (C) 
esttel que defini dans la revendication 2 a 8. 




-19- Composition selon la revendication 18 ou 19, caracterlsee en ce que les POS de 
depart sent tels que deflnis dans la revendication 13 ou 14. 

-20- Composition selon I'une quelconque des revendlcations 17 a 19, caract6ris§e en 
5 ce que le catalyseur (C) est genere In-situ d partir d'au molns un pr6curseur choisi dans 
le groupe comprenant un ou plusieurs sel(s) correspondant(s) au(x) carbene(s). apte(s) t 
reagir avec au moins une base, de manlere ^ gen6rer in-situ le (ou les) carb6ne(s). 

■21- Composition selon I'une quelconque des revendlcations 17 a 20 caracterisee en 
10 ce qu'elle comporte au moins un auxiliaire de solubilisation et/ou le (ou les) carb6ne(s) 
est (sont) substitue(s) par au moins un groupement solubilisant. 

"22- Composition selon I'une quelconque des revendlcations 19 a 21 caracterisee en 
ce que la concentration en catalyseur [C] (en moles pour 100 g de POS de depart) dans 
1 5 le milieu r§actionnel est telle que : 

[C]^1 

de preferen ce 10"°^ [C] < 1 0"'' 

et plus preferentiellement encore 10"^<[C]< 10"^. 



20 -23- 



Composition silicone caracterisee en ce qu'elle comprend : 

au moins un POS obtenu par polymerisation et/ou redistribution de POS 
^ au moins un residu de catalyseur (C) tel que defini dans les revendlcations 
precedentes. 



25 -24- 



Composition silicone comprenant au moins un POS obtenu par ouverture de 
cycles puis polymerisation et/ou redistribution de POS et notamment de POScy 
caracterisee par un rapport final POS/POScy superieur a 85/15, de preference superieur 
ou egal S 90/10. et, plus preferentiellement encore superieur ou egal a 95/5. 

30 -25- POS substitues par des fonctions catalytiques propr^s a generer des carbenes 
de preference issues de produits de formules (P). (|), (,■). {„), („•). ^„ _ 
definies dans les revendlcations precedentes. 
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-26- Silanes de formule : 

(OR*)4.a Si (R")a 

dans laquelle : 

o R"" est une fonction catalytique propre a generer un carbene, et de 
preference une fonction catalytique issue d'un produit de formules 
(n, (I), (!')» ("'). 0") ou (IIP) telles que definies dans les 
revendications precedentes, 

o R* est un alkyle, 

o a = 1 a 3. 



-27- Utilisation de carbene(s) tels que defmis dans les revendications precedentes 
comme catalyseur ou co-cataiyseur dans la preparation de POS par polymerisation et/ou 
redistribution de POS. 
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CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - LIvre VI 



N** 11235*03 



26 bis, rue de Saint Petersbourg - 75800 Paris Cedex 08 
Pourvous Informer : INPl DIRECT 



OlM? indigo l!EBi@^^ 



0.15 € TTC/tnn 

T^lecopie : 33 (0)1 53 04 52 65 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° 2.-/2. 

{A fournir dans le cas ou les demandeurs et les 
inventeurs ne sont pas les memes personnes) 



INV 



DB U3@W/ 210103 



Vos references pour ce dossier (fhcuUatif) 


R 03180 


N° D'ENREGISTREWIENT NATIONAL 


03 51232 


TITRE DE LMNVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

PROCEDE DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANES (POS) PAR POLYMERISATION PAR 
OUVERTURE DE CYCLE(S) ET/OU REDISTRIBUTION DE POS, EN PRESENCE DE CARBENE(S) ET 
COMPOSITIONS DE POS MISES EN OEUVRE DANS CE PROCEDE 


LE{S) DEIVIANDEUR{S) : 

Raphael FLEURANCE 
CABINET PLASSERAUD 

65/67 rue de la VIctoire 
75440 PARIS CEDEX 09 
FRANCE 

DESIGNE(NT) EN TANT QUMNVENTEUR(S) : 


jri Norn 


BUISINE 


Prenoms 


Olivier 


Adresse 


Rue 


77 rue Parmentier 


Code postal et ville 


Ifi i 9' Oi Os 71 LYON 


Societe d'app 


artenance (facultaUf) 




Q Norn 


BACEIREDO 


Prenoms 


Antoine 


" Adresse 


Rue 


2 rue Raymond Boulogne 
Appartement D41 


Code postal et ville 


Ir^i . 1 5 0 01 TOULOUSE 


Societe d'app 


artenance (facultaUf) 




m Norn 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et viile 


III)! 


Societe d'app 


lartenance (facultalij) 




S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulalres. Indiquez en haut a droite le de la page suwi du nombre de pages. 


DATE ET SIGNATURE(S) 

DU (DES) DEnflANDEUR(S) > 

OU DU SyiANDATAIRE 

(Norn et qualite du signataire) ^--tO^-^-tC^ 

Raphael FLEURANCE 7 1\ 
CPI 02 0406 ^ 

le 14.04,2004 





i-a iwi It / u-x f uuwjaitviv^i ^ ^ . ' — ^ 1 — ^ , 

Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de IMNPI. 



